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(57) Abstract: The invendon relates to a method for the production of polyisobutenylphenoles by alkylation of an aromatic hydroxy 
fT) compound with substantially singly elhylenically unsaturated and substantially homopolymer polyisobutenes in the presence of a 
QO Lewis-acid alkylation catalyst, characterised in that, ether is used as an additional co-catalyst, whereby in the case of BF3 the ether 

has a molecular weight as a Lewis-acid of at least 102 g/moL 

(57) ZusammenEassuag: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenylphenolen durch Al- 
kylierung einer aromadschen Hydroxyverbindung mit im Wesentlichen einfach ethylenisch ungesatdgten und im Wesentlichen ho- 
Q mopolymeren Polyisobutenen in Gegenwart eines Lewis-sauren Alkylierungskatalysators, das dadurch gekennzeichnet ist, dass zu- 
s^tzlich ein Ether als Cokatalysator eingesetzt wird, wobei im Falle von BF3 als Lewis-Satire der Ether ein Molekulaigewicht von 
mindestens 102 g/mol aufweist. 
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Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenylphenolen 
Beschrelbung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrif ft ein Verfahren zur Herstellung 
von Polyisobutenylphenolen durch Alkylierung einer aromatischen 
Hydroxyverbindung mit im Wesentlichen hoitiopolymeren Polyisobute- 
nen in Gegenwcirt eines Lewis-sauren Alkylierungskatalysators. 

10 

Es ist bekannt, aromatische Hydroxyverbindungen zur Herstellung 
von Polyalkenylphenolen mit Polyolefinen unter Verwendung saurer 
Katalysatoren zu alkylieren. Diese sogenannte Friedel-Crafts-Al- 
kylierung fuhrt in der Regel nicht zu reinen Monoalkylierungspro- 

15 dukten, da die alkylierten Produkte reaktionsf ahiger sind als die 
unsubstituierten Ausgangsprodukte- Daher entsteht meist ein Ge- 
misch verschiedener Mono-, Di- und Polyalkylierungsprodukte. Zu- 
dem treten beim Einsatz hohermolekularer Alkylierungsmittel so- 
wohl am Polyolef in als auch am alkylierten Produkt hauf ig Frag- 

20 mentierungsreaktionen auf , so dass in der Regel ein komplex zu- 
sammengesetztes Produktgemisch erhalten wird- 

Flir viele technische Anwendungen sind derartige Mischungen un- 
tauglich. vielmehr sind Produkte definierter Zusammensetzung er- 
25 f order lich, haufig Monoalkylierungsprodukte, wobei auch die Posi- 
tion der Alkylierung relevant sein kann. 

Polyisobutenylphenol beispielsweise ist ein wichtiges Aus- 
gangsprodukt zur Herstellung von Kraftstof fdetergenzien und wird 
30 selbst als Kraftstof fadditiv eingesetzt. Dabei ist es von Vor- 
teil, wenn das Phenol im Wesentlichen monoalkyliert und/oder in 
der para-Position substituiert ist. 

Urn den Anteil an Monoalkylierungsprodukten zu erhohen, schlagt 
35 der Stand der Technik vor, die Phenolkomponente in einem groBen 
Uberschuss einzusetzen. Nachteilig an dieser Verf ahrensmafinahme 
ist die erforderliche Abtrennung groBer Mengen nichtumgesetzter 
Phenole aus dem erhaltenen Produktgemisch. 

40 Die 6B-A-1 159 368 of fenbart die Alkylierung von Phenol mit mono- 
olefinischen polymeren Alkylierungsmitteln mit Molekulargewichten 
von 700 bis 300000 unter Verwendung von Bortrif luorid-Phenolat • 
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Die US 4,238,628 offenbart ein Verfahren zur Alkylierung von Ben- 
zol, Phenol und Naphthoic mit Polyolefinen aus Monomeren mit min- 
destens drei Kohlenstof f atomen, bevorzugt Polybuten, in Gegenwart 
von Bortrifluorid als Katalysator. Vor der Alkylierungsreaktion 
5 muss das Olef in-Polymer mit Ethylen zur Reaktion gebracht werden, 
urn eine weitgehende Ethylen-Terminierung zu erhalten. Die Aus- 
beute an Alkylphenol liegt nur bei 44 bis 64 %. 

Die US 4,429,099 offenbart die Alkylierung von Phenol oder s\ib- 
10 stituierten Phenolen mit Bis- (Polyisobuten) benzol oder Tris-(Po- 
lyisobuten) benzol mit Molekulargewichten von ca. 700 bis 50000 
bzw. ca, 1000 bis 75000. Als Katalysatoren sind AICI3, AlBra, BF3, 
BF30(C2H5)2/ TiCl4, SnCl4/ AlC2H5Cl2r FeCla, SbCls und SbFs offen- 
bart • Die Polyisobutene sind Vinyliden-terminiert. Es wird ein 
15 hoher Phenoluberschuss eingesetzt, und es sind lange Reaktions- 
zeiten erf order lich . 

Die WO-A-94/14739 lehrt ein Verfahren zur Herstellung von Poly- 
isobutenylhydroxyaromaten . Bei dem Verfahren wird eine hydro- 

20 xyaromatische Verbindung, z. B. Phenol, Katechol, Resorcinol, Hy- 
drochinon oder Pyrogallol, mit einem Polyisobuten mit einem zah- 
lengemittelten Molekulargewicht von 300 bis 5000 in Gegenwart ei- 
nes sauren Alkylierungskatalysators umgesetzt. Dabei ist es er- 
forderlich, dass das Polyisobuten (PIB) mindestens 70 % Vinyli- 

25 den-Terminierung (a-Olefin) enthalt. Das Verhaltnis PIBrPhenol 
soil dabei in den Grenzen 1:1,2 bis 1:5 variieren. Bevorzugt sind 
jedoch Verhaltnisse von 1:2 bis 1:3, und in den offenbarten Bei- 
spielen wird Phenol einheitlich mit 100 % Uberschuss (1:2) einge- 
setzt. Es wird ohne einen Beleg durch ein Ausfiihrungsbeispiel be- 

30 hauptet, dass die erhaltenen Polyisobutenylphenole 70 bis 100 % 
para- Substitution aufweisen wurden, wahrend Polyisobutenphenole 
aus konventionellem Polyisobuten mit geringem Anteil an a-Olefi- 
nen (low vinylidene polyisobutenes = 2 bis 6 % a-Olef inanteil im 
Sinne der WO 94/14739) nur 0 bis 40 % para-Substitution aufweisen 

35 wurden. Dies steht im Wider spruch zu den experimentellen Befunden 
gemSLB der EP-A-0 831 141. Beispiel 1 dieses Dokuments entspricht 
hinsichtlich Art und Menge der Einsatzstof f e (speziell des einge- 
setzten hochreaktiven Polyisobutens ) , des eingesetzten Katalysa- 
tors, Losungsmittels sowie der Reaktionszeit und -dauer dem Bei- 
40 spiel 1 der WO-A-94/14739. Dennoch wird nur ein Polyisobutenyl- 
phenol mit 67 % para-Substitution erhalten. Hier wird die gangige 
Lehre bestatigt, dass hochreaktives PIB zu hohem Nebenproduktan- 
teil fuhrt. 
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In J. Polym. Sci. A, 3i, S. 1938, (1993) wird die Verwendung von 
SnCl4 als Katalysator beschrieben. Auch dabei wird Phenol in gro- 
Bem Uberschuss eingesetzt. 

5 Kennedy, Guhaniyogi und Percec (Polym. .Bull. 8, 563 (1970)) leh- 
ren die Verwendung von BFa-Diethyletherat als Alkylierungskataly- 
sator, wobei das Verbal tnis PIE: Phenol 1:2,5 Oder Is 1,7 (jeweils 
bezogen auf die Polyisobutenylendgruppen) betrSgt. 

10 Den bisher bekannten Verfahren zur Alkylierung hydroxyaromati- 
scher Verbindungen mit Polyolefinen ist gemeinsam, dass sie min- 
destens einen und in der Kegel mehrere der folgenden Nachteile 
auf weisen : 

15 Es werden groJ3e Phenoluberschvisse und/oder Katalysatormengen be- 
notigt , 

das eingesetzte Polyolef in muss einen hohen Anteil a-Olef in-Ter- 
minierung enthalten, 

20 

es finden Fragmentierungsreaktionen des Polyolefins oder des al- 
ky lierten Produkts statt, 

es werden auch unerwiinschte Nebenprodukte erhalten, wie Polyalky- 
25 lierungsprodukte oder an unerwiinschter Position alkylierte Pro- 
dukte , 

die Reaktionszeiten sind lang. 

30 Keines der zuvor genannten Dokumente beschreibt den Einsatz von 
Lewis-sauren Alkylierungskatalysatoren in Kombination mit (im 
Falle von BF3 bestimmten) Ethern als Cokatalysatoren. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein ver- 
35 bessertes Verfahren zur Alkylierung von aromatischen Hydroxyver- 
bindungen zur Verfugung zu stellen. Dabei sollen (soweit von 
Eduktseite moglich) vorzugsweise uberwiegend Monoalkylierungspro 
dukte result ieren, wobei auf einen grolJen Uberschuss der Phenol- 
komponente verzichtet werden kann. Bevorzugt sollen bei der Alky 
40 lierungsreaktion im Wesentlichen keine Fragmentierungsreaktionen 
des Polyalkens oder des alkylierten Produkts stattfinden. Soweit 
moglich, sollen vorzugsweise in para-Position zur OH-Funktion al 
kylierte Produkte resultieren. Insbesondere soil sich das Verfah 
ren auch zur Alkylierung von Polyalkenen eignen, die einen groBe 
45 ren Anteil an nicht a-standigen Doppelbindungen auf weisen. 
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tiberraschenderweise wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe durch 
ein Alkylierungsverfahren gelost wird, bei dem die Reaktivitat 
durch geeignete MaJJnahmen herabgesetzt wird. Dies kann auf der 
Seite des Lewis-sauren Alkylierungskatalysators erfolgen, indem 
5 er in Kombination mit einem (im Falle von BF3 bestiininten) Ether 
als Cokatalysator eingesetzt wird, 

Gegens-band der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Her- 
stellung von Polyisobutenylphenolen durch Alkylierung einer aro- 

10 matischen Hydroxyverbindung mit im Wesentlichen einf ach ethyle- 
nisch ungesattigten und im Wesentlichen homopolymeren Polyisobu- 
tenen in Gegenwart eines Lewis-sauren Alkylierungskatalysators, 
das dadurch gekennzeichnet ist, dass zusatzlich ein Ether als Co- 
katalysator eingesetzt wird, wobei im Falle von BF3 als Lewis- 

15 Saure der Ether ein Molekulargewicht von mindestens 102 g/mol 
aufweist . 

Unter Lewis-sauren Alkylierungskatalysatoren werden im Rahmen 
dieser Anmeldung sowohl einzelne Akzeptoratome als auch Akzep- 

20 toratom-Ligand-Komplexe, MolekUle, etc. verstanden, sofern diese 
insgesamt (nach auJ3en) Lewis-saure (Elektronenakzeptor-)Eigen- 
schaften aufweisen. Bevorzugte Katalysatoren sind die Halogenide 
von Bor, Aluminium, Zinn oder einem tibergangsmetall, wie vorzugs- 
weise Titan und Eisen. Besonders bevorzugt sind BF3, SnCl4, TiCl4 

25 und FeCls* 

Erf indungsgemaB werden die Alkylierungskatalysatoren (Lewis-Sau- 
ren) gemeinsam mit wenigstens einem Ether als Cokatalysator ein- 
gesetzt. Im Falle von BF3 muss dieser Ether ein Molekulargewicht 
30 von mindestens 102 g/mol aufweisen. Ether mit einem Molekularge- 
wicht von mindestens 102 g/mol sind insgesamt die bevorzugte Aus- 
fuhrungsform. Besonders bevorzugt liegt das Molekulargewicht der 
Ether in einem Bereich von 102 bis 242 g/mol. 

35 Als Cokatalysatoren geeignete Ether mit einem Molekulargewicht 
von weniger als 102 g/mol sind z. B. Dimethylether , Ethylme- 
thylether und Diethylether . Als Cokatalysatoren bevorzugte Ether 
sind ausgewahlt unter symmetrischen und unsymmetrischen Ethern, 
die zwei Kohlenwasserstof f reste mit insgesamt 6 bis 16 Kohlen- 

40 stoffatomen aufweisen. Bei diesen Kohlenwasserstof fresten kann es 
sich urn aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Reste 
handeln. Geeignet sind auch cyclische Ether, bei denen die Ether- 
gruppe Bestandteil des Rings ist. Bevorzugt sind Di-(C3-C8) al- 
ky lether, wie Di-n-propy lether , Diisopropy lether, Methyl-tert.- 

45 butylether, Isopropyl-tert .-butylether, Tetrahydrofuran, 
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Oder 3 OH-Gruppen, dxe ^J^ebenenfai substituenten 
substituenten ^^^ ^n^^^ZaL! l^etl^Y^ und Ethyl. Bevor- 



10 Rl 




CH3 stehen. Besonders ^--^^'^^^^.'^f^^^^^^^ und die xylenol- 

isomere. ^nsbesondere warden Phe-^ ^^^^^ ^^..^.^en 

„„.er Sine. ^ WesentliCen --^^n ^^^^^^ 
Rahmen dieser Erfindung .^^^^^'f ^esteht. Geeignete Comonomere 
Z5 als 90 Gaw.-% aus und StruKtur der 

sind C3-Ce-AXHene ^-or^^^^^^ ^^^^^^^ 3. 

Oligo-ZPolyxsobutene sxnd dern^ (1996)). Beson- 

Maenz, Staderxnann xn Ang. einem zahlenmittleren 

ders bevorzugt sind Hoxnopolyxsobutene ^^^^^ 333,„ders be- 

30 Molekulargewicht im ^erexch von et^^ ^.^ 3^^^ i,3be- 

sondere 500 bxs 2500' °^^^°^^ch von 1,05 bis 3,0. Sie kann ge- 
liegt bevorzugt xn exnem ^J^^^^^ . ^° ^ / b. grbfier als 5 
wunschtenfalls aber auch hoher Ixegen, 



35 Oder sogar groBer als 12 sein. 



Vorteilhafterwea.se eignet ei„en hohen Mteil, 

2. B. wenigatens 85 Mol-% an o ^ polyisobutenen , 

sen, als auch insbeaondere zur t,„ppelbin6ungen a»£- 

aie eihen geringeren .";'-^^^^,^*::^3|e,^e%arf ahren auch den 

rungsreaktionen im Allgemexnen nxcht auf . 
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stens Mol-% aufwexsen. 

ziell mindestens 85 Mox 

•r,r,oaetzt. welche gewUnschten- 
' vcrzugsvelse warden trrH-XnUlbau. enthal«njc6n- 
falls al» comonomer bis zu 10 ■> n butadienfreien 

c,-sc.ni«enja„es^^^^^^^^^^ Ba=onde« ^r..,. Bind 

10 neben isobuten aucn n » 
isobuten-Homopolymere . 

butene, die sich von den ""^^^^^^^^^ ^^^^ p.position unter- 
15 den Gehall: an Doppelbindungen -^^^^^.^^ polyisobutene sind 
scheiden. Besonders ^G, wie z. B. Glissopal® 

T B die Glissopal®-Marken der BASF A ' gUsso- 

loOO (.a.Xen.i..Xeres Mole-^^^^^^^^^ ,er a-Po- 

pal V 33 {Mn = 550), '^^^''^^''^^^'^^^J Polyisobutene, 
,0 sition aufweisen f^f ^^^.^Xu^engruppen (-C(.CH3)=CH.) und/ 
wenigstens 70 Mol-% mxt ^^^^^ J j ^ terminiert sxnd. 
Oder Dimethylvinylgruppen ( -CH-C ( CH3 ) 2 ) 



10:1 eingesetzt. 

•• 1 tnht das erf indungsgemSBe Verf ahren die 
vorteilhafterweise ^^^^^^^^^^^^^J^^erung von aroxnatischen Hydro- 
^ wesentlichen selelctxve ^^^-^^^^^^^^^ ^r Technilc beschrieben 
30 xyverbindungen , ohne dass, sydroxyverbindungen einge- 

Shr gro5e tiberschUsse ^ -^^f^nfrde^froxc^iBche Hydroxyver- 
setzt warden ^H^n^ Tliaengenverhaltnis von 1,5:1 

bindungen and Polyalkene ^^^^^^^^ eingesetzt. Spezxell 
bis 1:1, besonders ^evorzugt 1,2.1 ^^en in im We- 

35 X5nnen aro^atische HV^-^^^^^^terSl^^^^ wie 1,1:1 bis 1:1, 
sentlichen ^quimolaren Molmengenverh gelbstver standi xch 

spezieller 1,05:1 bis ^ ' ^ ' ^^^^^^^f '^^omatischen Hydroxyverbindung 
ist jedoch auch ein "^--^^^^^^^^^erf indungsgemaBen Verfahren 
von 100 % und mehr ^^^^^'^^f'^^^^^, erhalten, die (sofern das 
40 werden in der Kegel ^^^^^^f ^^^^^^^^.^gen zulasst) zu hachstens 
eingesetzte Bdukt ^^i.,! insbesondere hSchstens 

« Xn der Kegel werden 1 bis 30 M^^^^^ ^^^^Z' 
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80 Mol-% vorteile, z. B. ^^^^^/^^^^^^^r in situ hergestellt 
Die Komplexe konnen -^^ferflndungsgeiaaBen Lewis-S^uren in Sub- 

rr.";r rn ^^^^^^^ - 

5 Ethern zusammengebracht . 

gel 16sungsnd.«el£rei ■»"=^=''9f "^^erstoffs wie eines n-^lkans 
jedoch die ver»endung f "^^^^^^^^fvon vortell- «e,e,. der ge- 

ringen Re.K.ivi^^ ^^^^f^ton eingese«t werden. Besonders 
Alkylaromaten oder Gemiscne a Toluol, Ethylbenzol, o- 

tiSeilhaft »erden '>i-'-^.r°":::^,rT,^:hylbenzol. Oder ce»i- 
xylol, m-xylol, P-Xylol, alB "aromatic 100- oder 

15 sche davon (». B. die von ™ ^^^^^^etzt, in denen weitere 
7:.T^sZ::7:^T.rr^->':^'^' ..od„.. la den ea^del 



gebracht wird. 



und +100 oc durchgefuhrt. ''^^ J^e"^"^ Katalysator. Ein besonders 
unter anderem abhangxg ^^"'.^^^^f ^. ^ go oc, insbesondere 15 
bevorzugter Temperaturberexch xst 15 ^tmospharendruck 

„ rrrger.;^%r rr r =n Oder geriagerea 0rU=.ea 



durchgefuhrt werden 



Hot- Reaktionskomponenten ist grund- 
Die Reihenfolge der Zugabe ^^\^f ^^^^p^elsweise die hydroxyaro- 
satzlich nicht wesentH-ch. Es ^^^j.^ vorgelegt werden, 

30 ruatische Verbindung in f ^^^^^^ "'^^ 

aer Katalysator in substa^^^ Poiyolefin, eben- 

nem Ether Zr^T^ i^srxna zugegeben werden. Alternatxv 

falls in substanz oder xn Losung ^^^eg ^^^^^^ dem Po- 

kann auch die ^y^^^^^f^^^^^^'fJ^^J'^^^^ zugegeben werden. 
35 lyolef in vorgelegt werden ^^^J^^^^f "^^Jspielsweise i^oniaklo- 
Die Reaktion kann mittels f '^f ^^en^nit Wasser wird die 

sung, abgebrochen werden. l^ach ^^^^^^^^^^ verfahren getrock- 

organische Phase im ^^^^^^^^^^l^^^^^^^ und das Lb- 

net, z. B. Uber Natrxumsulf at oder Magnes 

40 sungsmittel entfernt. 

HaCfolgend Bind einige ^aoaders bevor.ug.e KeaKtioasaye^-e 

aufgefuhrt: 
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10 Oder Anisol. 

sncu, .ec.. T.CU -a K»pX- 

. ™-Lt einem Vinylidei^g^^*^^ ' , phenol, 

^„tho- Oder P^^^^^t^iysator g^^ebenenf alls mx ^gesetzt. 
als Lawis-sauren f^^J^^yi^obutenylphenol °«^^^_^^.^^„piexe , 
Cdcatalysatoren ^^^^^^^^ snCU-Komplexe , ^^^^^ ^° t-C4H9-0-CH3 , 

20 TiCl4-Ko.plexe ^^J^^Ty^^^ oicycloheKyle1.her 

t-C4H9-0-x-C3H7 , ^^^^^^ ^.^^^ ^^letai- 

^«r9 hervorzuheben sind ^omplexe m (^_C3H7)20, 

rar.:rc^---^^^^^^^ - :j:Hvr Jc3h: Wxcne^yi^^^^^^^^^ oder ^_ 

Anisol. Hientu-^ Isobuteneinnei-cei ^.^..-.^ ist, beson- 

« Oft % (z. B. 95 *> J ^ ft olef interminier-c 

.ol eiohe.tl-che 4 Poly ^ 2-PolyiBObuMnylphenole^ D^e 
«„ylph.nole Oder 4 y_ ^^^^ "^--^^f ^''M°„^tit.tion.pt°- 

(aus Phenol Oder ortho-Kresol) 
„.K.esoX, i- ProduK.. 

Be. ve.«ndun, von »^ Ssonde" 

100 »C durch, Jf^^^^'an. in diesen Fallen zwischen 
45 Md 80 °c. Besonders einfaoh » 
und 60 oc alKyliert werden. 
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Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren erhaltenen Polyisobute- 
nylphenole eignen sich fiir e.ine Vielzahl technischer Anwendungen 
und insbesondere als Kraftstoff additive sowie als Zwischenpro- 
dukte flir die Herstellung von Kraftstof fdetergenzien. 

5 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Her- 
stellung funktionalisierte Polyisobuteny Iphenole , umfassend: 

i) die Herstellung von Polyisobuteny Iphenolen durch Alkylierung 
10 einer £troinatischen Hydroxyverbindung mit im Wesentlichen ein- 

fach ethylenisch ungesattigten Polyisobutenen in Gegenwart 
eines Lewis-sauren Alkylierungskatalysators, wie zuvor be- 
schr ieben , und 

15 ii) die Funktionalisierung der in Schritt i) erhaltenen Polyiso- 
butenylphenole durch Aminoalkylierung und/oder Polyetherbil- 
dung. 

Geeignete Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenylphenol-hal- 
20 tigen Mannichaddukten sind dem Fachmann bekannt und werden z. B. 
in der EP-A-0 831 141 und der unverof fentlichten deutschen Pa- 
tentanmeldung P 199 48 114.8 beschrieben, worauf hier in vollem 
Umfang Bezug genommen wird. 

25 Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen dargelegt, 
die erlauternd, nicht beschrankend zu verstehen sind. 

Beispiel 1 : 

30 In einem Vierhalskolben werden 28 g Phenol mit 10 inl Toluol ange- 
lost. Man tropft 6,3 ml BFa-Diisopropyletheraddukt zu und lasst 
250 g Polyisobuten (Mn = 1000, Gehalt Methylvinyliden-Endgruppe 
von 80 %) gelost in 100 ml Toluol bei 20 bis 2 5 °C zugetropft. Es 
wird 4 h bei 25 nachgerlihrt. Es wird mit 100 ml 5 % Ammoniaklo- 

35 sung abgebrochen. Die organische Phase wird mit Wasser gewaschen, 
iiber NaS04 getrocknet und einrotiert: 

230 g 01 ("PIB-Phenol") 

40 NMR: 

7,2 ppm (Dublett, 2H), 6,7 ppm (Dublett, 2H), 4,8 ppm (Singulett, 
IH), 1,75 ppm (Singulett, 2H) , 1,5-0,5 ppm (Singuletts, 140H) 

Das entspricht einem Mn des Alkylrests von 1000. 

45 
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Im Signalbereich von 7,1 his 6,75 ppm befinden sich kleine 
Signaler die fUr 5 bis 10 % 2- oder 2,4*substituien:es Phenol 
stehen konnen. 

5 Beispiel 2: 

In einem Vierhalskolben werden 200 g Polyisobuten (Mn = 1000, Ge- 
halt Methylvinyllden-Endgruppe von 80 %), 50 ml Hexan und 23 g 
Phenol vorgelegl:. Man lasst ein Gemisch aus 20 ml Hexan, 5,2 g 
10 SnCl4 und 2 g Diisopropylether zulaufen. Man rtihrt nun 5 h bei 
30 ^C. Der Ansatz wird mit 200 ml Hexan aufgenommen, 3-mal mit 
10 % HCl und 3-mal mit Wasser gewaschen. Die organische Phase 
wird mit Na2S04 getrocknet und bei 60 ^C/5 mbar eingeengt: 214 g 
61 

15 

NMR: 

7, 2. ppm (Dublett, 2H), 6,7 ppm {Dublett, 2H), 4,8 ppm (Singulett, 
IH), 1,75 ppm (Singulett, 2H), 1,5-0,5 ppm (Singuletts, 140H) 

20 Das entspricht einem para-substituierten Phenol. 

Im Signalbereich von 7,1 bis 6,75 ppm befinden sich kleine 
Signale, die fur 5 bis 10 % 2- oder 2,4-substituiertes Phenol 
stehen konnen. 

25 

Beispiel 3s 

In einem Vierhalskolben werden 200 g Polyisobuten (Mn = 1000, Ge- 
halt Methylvinyliden-Endgruppe von 80 %), 50 ml Toluol und 23 g 

30 Phenol vorgelegt. Man lasst ein Gemisch aus 10 ml Hexan, 3,2 g 
FeCla und 2 g Diisopropylether zulaufen* Man riihrt nun 5 h bei 
30 oc. Der Ansatz wird mit 200 ml Hexan aufgenommen, 3-mal mit 
10 % HCl und 3-mal mit Wasser gewaschen. Die organische Phase 
wird mit Na2S04 getrocknet und bei 60 oc/5 mbar eingeengt: 165 g 

35 01. 

NMR: 

7,2 ppm (Dublett, 2H), 6,7 ppm (Dublett, 2H), 4,8 ppm (Singulett, 
IH), 1,75 ppm (Singulett, 2H), 1,5-0,5 ppm (Singuletts, 14 IH) 

40 

Das entspricht einem para-substituierten Phenol. 

Im Signalbereich von 7,1 bis 6,75 ppm befinden sich kleine 
Signale, die fiir 5 bis 10 % 2- oder 2,4-substituiertes Phenol 
45 stehen konnen. 
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Pa-tentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenylphenolen durch 

■ 

5 Alkylierung einer aromatischen Hydroxyverbindung mit im We- 

sentlichen einfach ethylenisch ungeScLttigten und im Wesentli- 
chen homopolymeren Polyisobutenen in Gegenwar-b eines Lewis- 
sauren Alky lierungskatalysators , dadurch gekennzeichnet, dass 
zusa'tzlich ein Ether als Cokatalysa-tor eingesetzt wird, vrobei 
10 im Falle von BF3 als Lewis -SMure der Ether ein Molekularge- 

wicht von mindestens 102 g/mol aufweist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Katalysator ausgew^hlt ist unter den Halogeniden von Bor, 

15 Altuninium, zinn oder einem Ubergangsmetall. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Katalysator ausgewShlt ist unter BF3, SnCl4, TiCla und PeCla. 

20 4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Ether ein Molekulargewicht im Be- 
reich von 102 bis 242 g/mol aufweist. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
25 gekennzeichnet, dass Katalysator und Cokatalysator in einem 

Molmengenverhaltnis von 1:10 bis 10:1 eingesetzt werden. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch 
gekennzeichnet, dass aromatische Hydroxyverbindungen und Po- 

30 lyalkylene in einem Molmengenverhaltnis von 1,5:1 bis 1:1, 

bevorzugt 1,2:1 bis 1:1 eingesetzt werden. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die erhaltenen Polyisobutenylphenole zu 

35 hochstens 20 Mol-%, bevorzugt hochstens 10 Mol-%, insbeson- 

dere h5chstens 5 Mol-%, mehr als einfach mit dem Polyisobuten 
alkyliert sind. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, umfassend 
40 zusatzlich die Funktionalisierung der Polyisobutenylphenole 

durch Aminoalkylierung und/oder Polyetherbildung. 



45 



